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k57 Resumen:
Procedimiento cataltico para la isomerizacion de
un doble enlace en -olenas.
Aplicable a olenas C6-C22 desde la posicion alfa
al interior, caracterizado por comprender la re-
lacion de una o varias -olenas con un aluminosi-
licato conteniendo anillos de 12 miembros con pro-
piedades de electronegatividad controladas para
conseguir altas conversiones con poca oligome-
rizacion, alquilacion o cracking, siendo aplicable
dichas olenas como materia prima para la ob-
tencion del correspondiente alcohol o aldehido.
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DESCRIPCION
La presente invencion se reere a un proce-
dimiento cataltico para la isomerizacion de un
doble enlace en posicion alfa, a posiciones mas
internas de la molecula olefnica. El catalizador
utilizado para esta migracion son aluminosilicatos
con anillos de doce miembros con acidez contro-
lada.
Existen varios procesos comerciales que per-
miten la preparacion de -olena de 12 a 18
atomos de carbono, a partir de olenas de cadena
corta (etileno, propileno, butenos). Las -olenas
tienen una amplia utilidad comercial como mate-
ria prima para la obtencion del correspondiente
alcohol o aldehdo por nedio del proceso \DXD".
Sin embargo, existen otras aplicaciones industria-
les que precisan como materia prima olenas con
el doble enlace en posicion beta o incluso gamma.
Los catalizadores mas ampliamente estudiados en
isomerizacion de doble enlace han sido cataliza-
dores acidos y basicos (H. Pines, \The Chemistry
of Catalytic Hydrocarbon Consersions" Academic
Press, NY, 1981). Los problemas asociados a es-
tos procesos catalticos estan relacionadas con la
existencia de reacciones competitivas que condu-
cen a la formacion de polmeros, productos de
craqueo y carbon.
Parece obvio que con el n de controlar la ac-
tividad y selectividad, se deberan combinar un
estricto control de las propiedades acido-base y
la geometra del catalizador. En este sentido se
han llevado a cabo estudios de isomerizacion de
olenas, aun cuando en la mayora de los casos
estos estudios se han realizado utilizando ole-
nas de cadena corta (J. Abbot, A. Corm, B.W.
Wojciechowski, J. Catal, 92, 398 (1985), US Pat.
Nos. 4217240, 4257814, 4272409. Mas recien-
temente zeolitas con anillos de 8 y 10 miembros
con supercies silanizadas US Pat. 4727203 han
sido utilizadas para isomerizar -olenas de ca-
dena larga.
En la presente invencion, se describe la prepa-
racion y utilizacion de catalizadores de isomeri-
zacion basados en zeolitas con anillos de 12 miem-
bros, tales como la Y, Beta, ZSM-20 y ZSM-3, y
en los que se ha controlado la acidez supercial.
As pues, el objetivo de la presente invencion
es conseguir un proceso de isomerizacion de doble
enlace en olenas de C10 a C22 desde la posicion al
interior, en presencia de un catalizador especco
y selectivo que permite la isomerizacion pero res-
tringe el cracking, alquilacion-polimerizacion, y
aromatizacion. Otro de los objetivos de la pre-
sente invencion es conseguir catalizadores con las
caractersticas descritas mas arriba y que puedan
ser regenerados, a buenos niveles de actividad.
La isomerizacion del doble enlace en olenas
se lleva a cabo en fase gas o lquido a una tem-
peratura en el rango 80-450C, a presiones entre
0,5 y 100 atmosferas y tiempos de contacto entre
2 y 120 minutos.
Las condiciones de isomerizacion preferidas
son 80-300C de temperatura de reaccion, presio-
nes entre 0,5 y 20 atmosferas y tiempos de con-
tacto entre 2 y 120 minutos.
Las -olenas se isomerizan en presencia de














moleculas con mas de 10 atomos de carbono y
con unas propiedades de electronegatividad su-
percial y tama~no de cristal que permiten llevar
a cabo la reaccion de forma selectiva. Las zeolitas
preferidas son Y, ZSM-20, ZSM-3 y Beta, todas
ellas con anillos de 12 miembros. Los parametros
de las zeolitas que tienen una influencia determi-
nante sobre la actividad y selectividad son: Re-
lacion Si/Al, tama~no de cristal, tipo y cantidad
de cation intercambiado. As, se ha visto que la
reaccion se puede llevar a cabo con conversiones
en -olena superiores al 95% y con selectivida-
des a productos deseados superiores al 98% pre-
parando los catalizadores en un rango de relacion
Si/Al de red entre 1,6 y 40, con tama~nos de cristal
entre 0,3 y 4 y en las que parte o todos los catio-
nes originales han sido intercambiados por iones
NH4
+. Ca2+, tierras raras, y/o combinaciones de
ellos.
El proceso se puede llevar a cabo de forma
contnua o discontnua en fase gas o lquida, con-
tactando el catalizador y, la -olena a las condi-
ciones de reaccion optimas.
A continuacion se ilustran mediante varios
ejemplos las principales propiedades y carac-
tersticas de los catalizadores y proceso.
Ejemplo 1
En este ejemplo se muestra la viabilidad de
una faujasita de alta relacion Si/Al, as como sus
propiedades de regeneracion.
Los catalizadores utilizados en este ejempl9o
son una serie de zeolitas Y con relaciones Si/Al
variable. El material de partida en todos los casos
fue una zeolita NaY con tama~no medio de cristal
de 0.8 y una relacion Si/Al=2.4. Esta zeolita de
desaluminizo utilizando como agentes desalumini-
zantes: Vapor, o SiCl4 y/o NH4 F6 Si. En todos
los casos el Na+ se intercambio con iones NH4
+
hasta que el contenido en Na+ fue del orden del
2% del inicial.
De esta forma 2,00 g. de zeolita en forma
de pastillas de 0.25 mm. se a~nadieron al reac-
tor conteniendo 100 cc de 1-hexadeceno a 220C
y presion atmosferica. Los resultados obtenidos a




Vol 1-hexadeceno Temp. reaccion
100 cc 220
Relacion Tiempo Conver- Selec-
Si/Al reaccion sion tividad
(min.) %
2’5 30 99
7 15 55 97
45 92 95
2’5 18 99
12 15 38 99
45 50 98
2’5 24 99
31 15 30 99
45 75 98
Despues de la reaccion, el catalizador fue re-
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generado en corriente de aire a 550C durante 3
horas y la reaccion repetida, en las mismas condi-
ciones que las descritas previamente. La Tabla 2
muestra como la actividad y selectividad se man-
tiene incluso despues de cuatro ciclos de reaccion
regeneracion.
TABLA 2
Rela- N Tiempo Conver- Selec-
cion regen. (min.) sion tividad
Si/Al %
2’5 25 99
1 15 50 98
45 90 96
2’5 20 99
7 2 15 45 98
45 85 97
2’5 15 98
3 15 40 97
45 72 97
Ejemplo 2
En este ejemplo se muestra la influencia del
cation de intercambio sobre la actividad, selecti-
vidad y regenerabilidad.
Los resultados presentados en la Tabla 3 se lle-
varon a cabo a 220C, siguiendo el procedimiento
de reaccion descrito antes, y utilizando relaciones
catalizador -olena de 2% o 3%. El material de
partida fue la zeolita NaY descrita en el ejemplo
1 y se intercambio con los cationes NH4
+, Ca y
La3 siguiendo procedimientos bien conocidos en
el arte.
Los resultados obtenidos muestran claramente
que existe un optimo en las muestras NH4NaY,
CaNaY y CaNH4NaY. La naturaleza, nivel y can-
tidad total de cation de intercambio.
TABLA 3
Zeolita:NH4NaY Peso cat.:2.00g.
Vol 1-hexadeceno Temp. reaccion
100 cc 220
Intercambio Tiempo Conver- Selecti-
% (min.) sion % vidad
2’5 64 98
25 15 94 97
45 96 97
2’5 68 98
35 15 86 98
45 90 97
2’5 18 99


















Vol 1-hexadeceno Temp. reaccion
100 cc 220
Intercambio Tiempo Conver- Selecti-
% (min.) sion % vidad
25 15 85 98
45 93 97
2’5 47 99
60 15 88 98
45 93 97
Zeolita:CaNH4NaY Peso cat.:4.00g.
Vol 1-hexadeceno Temp. reaccion
100 cc 220
Intercambio Tiempo Conver- Selecti-
% (min.) sion % vidad
2’5 52 99
25% Ca 15 80 98
50% NH4
+ 45 92 97
Ejemplo 3
En el presente ejemplo se ilustra el efecto de
la estructura de la zeolita sobre la actividad y
selectividad.
Los resultados de la Tabla 4 muestran como
otras estructuras abiertas con anillos de 12 miem-
bros son capaces de catalizar adecuadamente la
reaccion. La zeolitas Beta, ZSM-3 y ZSM-20,
despues de sintetizadas fueron calcinadas a 550C




Zeolita: Beta Peso cat.:4.00 g.
Vol 1-hexadeceno Temp. reaccion
100 cc 220
Relacion Tiempo Conver- Selecti-
Si/Al (min.) sion % vidad
2’5 55 99
10’2 15 70 99
45 96 97
2’5 25 99
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento cataltico para la isomeri-
zacion de un doble enlace en -olenas, aplicable
a olenas C6-C22 desde la posicion alfa al inte-
rior, caracterizado por comprender la relacion
de una o varias -olenas con un aluminosilicato
conteniendo anillos de 12 miembros con propieda-
des de electronegatividad controladas para conse-
guir altas conversiones con poca oligomerizacion,
alquilacion o cracking.
2. Procedimiento cataltico para la isomeri-
zacion de un doble enlace en -olenas, segun la
reivindicacion 1, caracterizado porque las con-
diciones de isomerizacion son, temperatura de
reaccion entre 80 y 300C, presion entre 0.5 y 20
atmosferas, y tiempos de contacto entre 2 y 120
minutos.
3. Procedimiento cataltico para la isomeri-
zacion de un doble enlace en -olenas, segun la
reivindicacion 1, caracterizado porque los cata-
lizadores son zeolitas Y, ZSM-20, ZSM-3 y Beta,














4. Procedimiento cataltico para la isomeri-
zacion de un doble enlace en -olenas, segun la
reivindicacion 1, caracterizado por usar como
catalizador las zeolitas reivindicadas en 3, y en
las que la relacion Si/Al de red esta comprendida
en el rango 1.6 y 40.
5. Procedimiento cataltico para la isomeri-
zacion de un doble enlace en -olenas, segun
la reivindicacion 1, caracterizado por usar los
catalizadores reivindicados en 3 y 4, en los que
los iones originales han sido intercambiados total
o parcilmente por metales alcalinoterreos, NH4
+,
tierras raras, o mezclas de ellos.
6. Procedimiento cataltico para la isomeri-
zacion de un doble enlace en -olenas, segun la
reivindicacion 1, caracterizado por usar los ca-
talizadores reivindicados en 3, 4 y 5 en los que el
tama~no de cristal se vara entre 0.3 y 4.
7. Procedimiento cataltico para la isomeri-
zacion de un doble enlace en -olenas, segun
reivindicacion 1, caracterizado porque la distri-
bucion de olenas internas puede alcanzar la del
equilibrio termodinamico.
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